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Si-Cu合金化渣剂精炼去除冶金级硅中金属杂质  
张陈通 1，刘应宽 2，温卫东 2，窦鹏 2，李洋 2，苏静 2， 
黄柳青 1，罗学涛 1 
（1.厦门大学材料学院，福建  厦门  361005；2.宁夏东梦能源有限公司，宁夏  银川  750021） 
通信作者   xuetao@xmu.edu.cn 
摘要  采用 Si-Cu 合金精炼与 CaO-SiO2-CaCl2 造渣精炼相结合的方法对冶金级硅进行精炼，通过多种分析方法考察了
合金造渣过程、渣剂添加剂和合金成分对金属杂质铁(Fe)、铝(Al)和钙(Ca)去除效果的影响。结果表明，提高 Si-Cu 合
金中的 Cu 含量可以有效增加 Cu3Si 相在 Si 中的含量，合金造渣过程会产生多而弥散的合金相，造渣后的金属杂质
Fe、Ca 聚集在 Si-Cu 合金的 Cu3Si 相中。在渣剂中添加 CaCl2 助溶剂可有效提高金属杂质 Fe、Al 和 Ca 的去除率。此
外，随着 Si-Cu 合金中 Cu 含量的增加，Cu 在合金中的析出现象明显，Fe 的去除率上升，Al 的去除率不变，Ca 的去
除率下降。当 Si-30%Cu 合金与 45%CaO-45%SiO2-10%CaCl2 渣剂进行精炼后，Fe 的去除率为 68%，Al 的去除率为
94%，Ca 的去除率为 86%。  
关键词  冶金级硅；金属杂质；合金精炼；造渣精炼  
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Removal of Metallic Impurities from Metallurgical Grade Silicon by Si-Cu 
Solvent Refining and Slag Treatment 
ZHANG Chentong1, LIU Yingkuan2, WEN Weidong2, DOU Peng2, LI Yang2, SU Jing2, HUANG Liuqing1, LUO Xuetao1 
(1. College of Materials, Xiamen University, Xiamen 361005, China; 2. Ningxia Dongmeng Energy Co., Ltd., Yinchuan 750021, China) 
Abstract  A combined process of Si-Cu solvent refining and CaO-SiO2-CaCl2 slag refining was used to remove metallic 
impurities, iron (Fe), aluminum (Al), and calcium (Ca), from metallurgical grade silicon (MG-Si). Effects of refining 
procedure, slag additive, and alloy composition on the removal efficiency were investigated using several methods. It was 
found that the mass ratio of the Cu3Si phase in the Cu-alloyed MG-Si increased when the content of Cu increased. The slag 
refining would affect the phase transformation of the Si-Cu alloy, and impurities, Fe and Ca, were found to concentrate in the 
Cu3Si phase after slag refining process. The addition of CaCl2 facilitated the mass transfer process by decreasing the viscosity 
of the slag, thus enhancing the removal efficiency of impurities, Fe, Al, and Ca. With the content of Cu increasing, more Cu 
was precipitated after slag treatment. The impurities, Fe, Al, and Ca, had responded differently to the change of the alloy 
composition, attributing to their different segregation behavior in the alloy. When Si-30%Cu alloy was treated with CaO-SiO2-
CaCl2 slag, the removal efficiencies of Fe, Al, and Ca were 68%, 94%, and 86%, respectively. 
Key words  metallurgical grade silicon; metallic impurity; solvent refining; slag refining 
随着全球经济的快速发展，世界各国对能源的需求不断增加，传统的化石能源已经不能满足人类
社会的发展；同时，环境的污染已经严重威胁到人类的生存。在 21 世纪，太阳能的开发和利用倍受
关注。目前，多晶硅太阳能电池是使用最为广泛的商业化太阳能电池之一，其光电转换效率最高可达
22%[1]。近年来，我国太阳能光伏产业发展迅速，大力促进了我国的工业结构转型和能源结构调整。
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为进一步发展我国的光伏产业，采用低成本、节能环保的技术生产太阳能级多晶硅（纯度 99.9999%
以上）是必然的选择。冶金法制备的产品纯度适宜，这不仅能够避免纯度浪费，同时减少了掺杂过程
的能量消耗，因此该法逐渐成为业界公认的最具发展潜力的太阳能级多晶硅的制备方法[2]。 
冶金级硅中的杂质富集状态不尽相同，冶金法可针对硅中各类杂质的特性进行精准除杂。冶金级
硅中的杂质主要分为金属杂质和非金属杂质两类。金属杂质（如 Fe、Al、Ca 等）的分凝系数较小，
在凝固过程中容易偏析在晶界或者晶体表面；非金属杂质（如 B、P 等）的分凝系数较大，在凝固过
程中趋于聚集在硅的基体中。冶金法工艺包括：造渣精炼[3]、酸洗浸出[4]、定向凝固[5]、等离子氧化
精炼[6]、电子束精炼[7]等。目前，国内外冶金法制备太阳能级硅的方法仍存在工艺流程较长、规模小
等不足。合金精炼法可以改变硅中杂质的富集状态，是当前冶金法提纯多晶硅的研究热点之一[8]。它
的基本原理是利用合金相改变杂质的分凝行为及化学状态，使杂质趋于富集在合金相中，最后通过去
除合金相以达到提纯的效果。目前，溶剂金属主要有 Al[9]、Cu[10]和 Sn[11]等。由于 Cu 对多数 Si 中的
杂质元素具有较强的亲和力，且与 Sn 相比，Cu 的价格低廉；与 Al 相比，则原料成本较高，但是 Cu
杂质酸洗更易被去除，不容易被氧化[12]。除此之外，Si-Cu 合金表面张力随着合金中 Cu 含量的增加
而增加[13]，当界面张力较小时，不利于两相分离；当界面张力较大时，则有利于两相分离，所以选取
适当成分的 Si-Cu合金，有助于分离提纯 Si与硅铜合金。同时，由于 Si与 Cu的密度差较大，这也将
进一步促进提纯 Si 与硅铜合金的分离[10]。已有的研究表明，可使用重介质分离[10]和酸洗[14]等方法可
以去除硅铜合金相，且由于室温下 Si相中的 Cu固溶度低于 10 ppma[15]，所以结合后续的定向凝固工
艺可以进一步降低 Si 中的 Cu 含量，以达到太阳能级硅的纯度要求。将合金精炼法与传统的造渣精炼
工艺相结合，不仅能够降低合金的熔化温度，又可以提高合金密度，促进两相分离。研究[16-20]表明该
组合工艺可以有效提高硅中 B, P 杂质的去除效率，具有良好的应用前景。然而，该组合工艺对于冶
金级工业硅中的 Fe、Al、Ca等金属杂质的影响鲜有报道。 
因此本文采用 Si-Cu 合金精炼与 CaO-SiO2-CaCl2造渣法相结合的组合工艺，先将冶金工业级硅与
纯铜制成 Si-Cu 合金后，再进行造渣精炼对冶金级硅提纯，对合金造渣过程的物相变化进行表征，并
重点考察了渣剂和合金的成分对冶金级硅中金属杂质去除效率的影响。 
1 实  验 
1.1 试  剂 
冶金级硅（纯度 99%）购于宁夏某硅业公司，铜粉（纯度 99.99%）、CaO、SiO2、CaCl2 均为分
析纯，购于国药集团化学试剂有限公司。 
1.2 实验方法 
首先，将冶金级硅块与铜粉以一定比例混合均匀，倒入高纯石墨坩埚中，样品放置于立式管式炉
中以 10 /min℃ 的速度加热至 1500 ℃，保温 3 h，随后以 5 /min℃ 降至 800 ℃后关闭电源使之随炉冷
却，得到成分为 Si-30%Cu、Si-50%Cu 和 Si-70%Cu (30%，50%，70%为合金中 Cu 的质量分数)的 Si-
Cu 合金，本实验制备的 Si-Cu 合金的样品及对应的 Si-Cu 二元相图如图 1 所示；然后，将制备的 Si-
Cu 合金与渣剂（CaO-SiO2（质量比 1:1）和 CaO-SiO2-CaCl2（质量比为 9:9:2））置于中频感应熔炼
炉中进行造渣精炼，具体参数为：渣料与合金的质量比为 1:1，每炉总质量为 50 g，中频感应炉功率
为 30 kW， 快速升温至 1650 ℃熔炼 20 min；熔炼结束后将硅液快速倒入另一坩埚中，待冷却后进行
渣硅分离；最后，将得到的精炼硅进行破碎酸洗去除合金相及残余渣剂，得到高纯硅粉。本文中杂质
的去除率为工业硅在合金造渣酸洗前后的硅中杂质含量的差值与原始杂质含量的比值。 
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图 1 Si-Cu合金相图及实验样品照片 
Fig.1 Phase diagram of Si-Cu alloy and the photos of the prepared Si-Cu alloys 
1.3 表征手段 
采用 SU-70 型扫描电镜（SEM）对样品的微观形貌进行表征，采用 X 射线能谱（EDS）仪对样
品的微区成分进行分析，通过 Bruker-axs 型 X 射线衍射（XRD）仪获得样品的物相结构，通过
NETZSCH STA 449F3 同步热分析（TG-DSC）仪对合金造渣过程进行表征，通过电感耦合等离子体
原子发射光谱（ICP-AES）法测定样品金属杂质的含量。 
2 结果与讨论 
2.1 Si-Cu 合金微观形貌分析 
图 2(a)为制备的 3 种成分的 Si-Cu 合金的 XRD 谱图，通过对比标准 PDF 卡片可知，合金中主要
由 Si 和 Cu3Si 两相构成，同时合金相中有少量 Cu 析出。随着合金中 Cu 质量分数的增加，Cu3Si 和
Cu 峰的强度增加，推测二者在合金中的含量增加。图 2(b)为破碎研磨后的 Si-50%Cu 合金颗粒断面
SEM 图。结合 EDS 分析可知，颗粒断面中的浅色区域为 Cu3Si 相，部分硅颗粒从该合金相中析出。
由此可以推断，在合金凝固过程中，熔点高的 Si 先凝固，而后析出的合金相 Cu3Si，在温度继续降低
的过程中，由于 Si 的密度变化带来的体积膨胀，造成了部分 Si 延伸到合金相中并形成凸起的特殊形
貌。 
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图 2 Si-Cu合金的 XRD谱图(a)、Si-50%Cu合金颗粒的断面 SEM图(b)及对应 EDS图 
Fig.2 XRD patterns of Si-Cu alloys (a) SEM image of cross-section of a Si-50%Cu alloy powder (b) and the corresponding EDS images 
2.2 Si-Cu 合金造渣过程研究 
造渣精炼是通过往熔融硅中加入氧化性渣剂进行精炼的过程。在此过程中硅中的杂质会扩散到渣
硅界面处被氧化，最后进入到渣相中从而起到除杂的目的[21]。渣剂的主要成分包括两种化合物，一是
能够吸引杂质的碱性氧化物（如 CaO和 Na2O等），二是提供氧势的 SiO2。造渣精炼过程的反应快速
而激烈，合金及渣剂在该高温过程中的物相变化很难通过一般手段进行表征。图 3 (a)为 Si-50%Cu 合
金的 TG-DSC 曲线，该曲线在 805.7 和 859.4 ℃时出现了吸热峰，该结果与 Si-Cu 合金相图中的相转
变温度一致(图 1)，可知在该温度发生了 Si-Cu合金的固态相变。图 3(b)为 Si-50%Cu合金和 CaO-SiO2
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渣剂造渣精炼的 TG-DSC 曲线。该曲线不仅在 807.8 和 858.9 ℃时出现了微弱的吸热峰，在 400.7、
514.3 和 669.6 ℃时也出现了吸热峰。对比两组数据可知，合金造渣的过程发生了较为剧烈的反应，
合金和渣剂都经历了多次物相转变；发生固体相变的两个吸热峰的强度明显减弱，造渣的过程中的
Si-Cu合金中产生了很多小而弥散的合金相。 
  
图 3合金和渣剂精炼的 TG-DSC曲线 
Fig.3 TG-DSC curves of the samples 
图 4(a)是以 CaO-SiO2为渣剂造渣精炼后的 Si-Cu 合金的表面形貌，发现 Si-Cu 合金相中存在杂质
富集的区域。通过 EDS 分析发现，金属杂质 Fe 和 Ca 明显聚集在合金相中，Fe 与 Si 可能生成 Si-Fe
相。图 4(b)为造渣精炼后的渣剂表面形貌，可以发现有少量的铜溶剂进入渣相中。对该相进行 EDS
分析发现，富集的主要杂质是 Fe，并形成了 Si-Fe相。因此对于金属杂质 Fe，在熔炼过程中主要生成
Si-Fe 相并溶解于 Si-Cu 合金相中。由于在造渣精炼的快速凝固过程中，一部分 Cu 溶剂进入渣相中，
故在两相中均检测到 Fe杂质的存在。 
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图 4 Si-50%Cu和 CaO-SiO2造渣后合金（a）和渣剂（b）中合金相的 SEM-EDS 谱图 
Fig.4 SEM-EDS analysis of the Si-50%Cu alloy (a) and CaO-SiO2 slag (b) after refining 
2.3 添加助熔剂对 Si-Cu 合金造渣的影响 
研究[22]表明，添加助溶剂 CaCl2 不仅能够降低渣剂的熔炼温度，而且还能降低渣剂粘度。由图
4(a)可知，以 CaO-SiO2为渣剂造渣后 Si-50%Cu 合金相表面平整，当渣剂中含有 CaCl2时，造渣后的
Si-Cu 合金及渣剂的微观形貌均发生了明显变化。从图 5(a)可看出，以 CaO-SiO2-CaCl2为渣剂造渣后
Si-50%Cu 合金表面有析出物且有层片状撕裂现象，这可能是对样品表面进行抛光时造成的表层撕
裂。对此撕裂部分进行 EDS 分析(表 1)，发现该区域 Cl 含量要远远高其他区域；另外，从渣剂的微
观形貌图 5(b)中可以看出，有圆形浅色区域覆盖于表面，将电子枪聚焦其中一个圆形浅色区时，发生
的撕裂如图 5(b)，对其进行 EDS分析(表 1)，同样发现其 Cl含量高于其他非圆形浅色覆盖区域。由此
可推测，造渣精炼结束后，熔体迅速凝固，CaCl2 均匀分布在合金及渣相中。由于 CaCl2 可以溶于水
及酸液中，故不会对合金与渣剂的分离造成影响。对 2 种渣剂造渣后的合金样品进行 ICP-AES 测
试，Si-Cu 合金中 3 种主要金属杂质(Fe、Al 和 Ca)的去除率如图 6 所示，含有 CaCl2的渣剂明显具有
较好的除杂效果，其原因可能是因为造渣精炼过程中，Fe、Al 和 Ca 杂质由于与 O 具有较强的亲和
力，在高温状态下生成金属氧化物，这些金属氧化物在高温状态下可能与熔融 CaCl2 发生如下反
应[23]： 
 CaOx MClCaClx MO 2x2x   （1） 
式中，MOx代表金属氧化物。 
由于生成的金属氯化物的沸点较低，故在高温造渣条件下可以从熔渣中挥发，从而使得 Fe、Al
和 Ca 杂质的去除率升高。除此之外，渣剂中添加适量的 CaCl2 可提高渣剂的流动性，有利于形成薄
边界层，从而提高杂质元素的质量传输与扩散能力，确保造渣过程中 Si-Cu 合金与渣剂之间的物质传
输，这有利于加快杂质与渣剂的反应速率，提高杂质的去除效率。此外，已有的研究结果表明[15]，当
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CaCl2的含量过高时，渣剂中与杂质发生反应的 CaO 和 SiO2的有效含量将降低，导致 Si 中杂质被氧
化的效果也随之降低，最终导致杂质的去除效率下降。 
 
图 5 Si-50%Cu和 CaO-SiO2-CaCl2造渣后的合金(a)和渣剂(b)的表面 SEM图 
Fig.5 SEM images of Si-50%Cu alloy (a) and CaO-SiO2-CaCl2 slag (b) after refining 
表1 Si-50%Cu和CaO-SiO2-CaCl2造渣后区域的EDS分析 
Tab.1 EDS analysis on the Si-50%Cu 和 CaO-SiO2-CaCl2 phases 
测量点 
原子分数/%
Si Cu Ca O Cl 
1# 11.68 2.24 10.48 40.31 24.28 
2# 90.21 — 0.22 3,53 0.62 
3# 84.07 0.48 0.57 8.44 1.24 
4# 25.92 — 25.29 39.09 7.36 
5# 23.03 — 16.87 53.65 6.45 
注：— 表示含量低于 EDS的检测极限，下同。 
 
图 6 Si-50%Cu造渣酸洗后的杂质 Fe、Al和 Ca的去除效率 
Fig.6 Removal efficiency of Fe, Al, and Ca from Si-50%Cu alloy after slag refining and acid leaching 
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2.4 不同合金含量对合金造渣的影响 
本实验研究了不同成分的 Si-Cu 合金对造渣精炼效果的影响。表 2为 Si-Cu 合金析出相的 EDS 成
分分析，图 7 为 3 种合金造渣前后的微观形貌对比图。可以发现，随着合金中 Cu 质量分数的增加，
Si-Cu 合金中的 Cu3Si 合金相增多，这与 XRD 的分析结果一致。在造渣结束后，3 种成分的合金在造
渣后均有不同程度的 Cu 析出。这是由于造渣冷却速度快，Cu 在 Si 中溶解度降低导致 Cu 在 Si 中析
出。随着 Cu 含量的增加，造渣后合金相 Cu 析出现象越来越明显，且未析出部分的 Cl 含量要高于析
出部分的 Cl 含量。可能因为 Cl-趋于聚集覆盖在 Cu 表面，并且改变了 Cu 的还原电位，对合金中 Cu
的析出产生一定影响[24,25]。通过 ICP-AES 测试发现(图 8)，Al 的去除率在 90%以上，这是由于 Al 与
氧的亲和力较强，易生成 Al2O3 并迁移入渣相，最终通过渣硅分离而被去除；而 Al 的去除率基本不
随合金成分得变化而变化，这是由于 Al 的分凝系数相对较大，在合金相中的分布与 Si 相相比没有发
生明显变化，所以改变 Si-Cu 合金的成分不会对 Al 的去除率产生明显影响。然而随着合金中 Cu 含量
的增加，不易被氧化的 Fe 杂质的去除率由不到 50%提升至 70%。这是由于在金属 Cu 的作用下，Fe
杂质分凝至 Si-Cu 合金相中，最终随着 Si-Cu 合金相与 Si 相的分离而去除，因此增加合金相可以有效
提高 Fe 的去除率。与之相反的是，Ca 的去除率随 Cu 含量的增加而下降。这可能是因为本实验使用
的渣剂为钙系渣，合金相的增加溶解了更多的 Ca杂质，从而使得 Ca的去除率不升反降。 
 
图 7 Si-30% Cu (a,b)、Si-50% Cu (c,d)、Si-70% Cu (e,f) 3种合金分别与 CaO-SiO2-CaCl2造渣前(a,c,e)后(b,d,f)的 SEM图 
Fig.7 SEM images of Si-30%Cu(a,b), Si-50% Cu (c,d), Si-70% Cu (e,f) alloys before (a,c,e) and after (b,d,f) CaO-SiO2-CaCl2 slag treatment.  
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表2 Si-Cu合金相的EDS分析 
Tab.2 EDS analysis on the Si-Cu alloy phase 
测量点 
原子分数/%
Si Cu Ca O Cl 
1# 15.10 38.14 — 43.27 — 
2# 19.84 29.70 — 46.77 0.34 
3# 16.91 49.01 0.37 32.95 0.77 
4# 20.75 35.78 0.32 42.03 1.12 
5# 4.79 86.06 — 9.15 — 
6# 96.13 1.39 — 2.48 — 
 
图 8 不同成分的 Si-Cu合金造渣后 Fe、Al和 Ca杂质的去除率 
Fig. 8 Removal efficiencies of Fe, Al, and Ca from Si-Cu alloy with various Cu content 
3 结  论 
本文将合金精炼新工艺与造渣精炼传统工艺相结合，探索了该组合工艺对工业硅中的重点金属杂
质的去除效果。可以得到以下结论： 
1）Si-Cu 合金中主要物相为 Si、Cu 和 Cu3Si，其中 Cu3Si 的含量随合金中 Cu 质量分数的增加
而增加。 
2）造渣后的合金相中，Fe 与 Si 形成了 Si-Fe 相。由于造渣后样品的快速冷却，部分 Cu 溶剂进
入到渣相中，在渣中的也发现了 Si-Fe相的存在。 
3）CaCl2 添加剂可以有效提升钙系渣剂的除杂效率，金属杂质(Fe、Al 和 Ca)的去除效率均有提
升。 
4）提高 Si-Cu 合金中的铜含量可以提高合金相的含量，但对金属杂质的去除效率有不同影响，
Fe的去除效率升高，Al的去除效率无明显变化，而 Ca的去除效率则降低。 
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